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研究成果の概要（和文）：分子機械的なメカニズムによる戦略的なヘリシティー反転が可能な新
規ならせん型錯体の開発を行った。二つのクラウンエーテル部位を導入した一重らせん型錯体
に対して、各種鎖長の直鎖アルカンジアンモニウム塩を相互作用させると二つのクラウンエー
テル部位間の距離を変化させるこができ、短いゲストのときに右巻き、長いゲストのときに左
巻き、のように設計通りにらせん反転を起こすことに成功した。 
 
 
研究成果の概要（英文）：A molecular system that allows strategic helicity inversion based on 
molecular machine mechanism was developed.  A single-helical metal complex bearing 
two crown ether moieties was synthesized.  Upon interaction with alkanediammonium 
salts with different chain lengths, the distance between the two crown ether moieties was 
altered.  Associated with the structural change, inversion of the helical handedness of the 
metal complex took place (right-handed with shorter guests; left-handed with longer 
guests).   
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１．研究開始当初の背景 
	 らせん型分子は、ねじれた分子骨格に基づ
く特異な不斉環境を与えるユニットとして
研究されてきた。らせん型錯体の不斉な環境
や、それに基づく物性・機能は右巻き・左巻
きというヘリシティーによって決定される。
従ってヘリシティーを思い通りに逆転させ
られる系を構築すれば、高効率な不斉スイッ
チングを実現できることになる。最近では、
反転可能な「動的な」らせん構造をもつ分子
も多数報告されており、温度変化等の外部環
境の変化やイオンの存在等の外部刺激によ
りらせんの右巻き・左巻きの間でヘリシティ
ーが逆転する系もわずかではあるが見いだ
されている。しかしながら、外部刺激応答部
位の構造の変化をメカニカルにらせん部分
に伝達させて、「戦略的に」ヘリシティーを
反転させられるような機構はほとんど研究
例がなく、その開発が待ち望まれていた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、可逆な配位結合をもつらせん
型錯体のヘリシティーを意のままに反転さ
せられる系の開発を目指すこととした。具体
的には、らせん型錯体の遠隔に配置した外部
刺激応答部位からメカニカルな機構により
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構造変化を伝達させ、らせん型錯体部のヘリ
シティー反転を起こす機構の開発を目指し
た（図 1）。 
 
図 1	 メカニカルな機構によるらせん反転の
概念図 
 
３．研究の方法 
	 メカニカルな機構を活用した戦略的なら
せん反転を実現するためには、外部刺激によ
り容易に反転できる「動的な」らせん型プラ
ットフォームが必要となる。申請者らはこれ
まで置換活性ならせん型三核・四核錯体のヘ
リシティー制御やそれを活かした機能につ
いて研究を行ってきた。これらの錯体は、外
部環境の変化に応じてらせんの左右の平衡
比が変化することから、ヘリシティーの反転
は比較的容易に起こることが分かっている。
そこで、基本骨格として、このらせん型四核
錯体を用いることとした。また、キラルな
trans-1,2-二置換 salen	 部位をらせん型四
核錯体の骨格に導入したとき、「ねじれ誘起
部位」の N-C-C-N	 ねじれ角の符号がらせん型
錯体のヘリシティーを左右することが分か
ってきた。分子認識に応答して N-C-C-N	 ねじ
れ角の符号を逆転させれば、メカニカルに連
動してヘリシティーが変化するようなシス
テムとして、この trans-1,2-二置換エチレン
ジアミン部位にクラウンエーテル部を導入
することとした。	 
	 このような、クラウンエーテル部を二つ組
み込んだ一重らせん型の亜鉛(II)-ランタン
(III)四核錯体の合成を行い、この四核錯体
に対して各種鎖長のアルカンジアンモニウ
ム塩を認識させて二つのクラウンエーテル
間の距離を変化させ、鎖長に応じたヘリシテ
ィーのコントロールが可能かどうかを検討
した（図 2）。	 
	 
	 
図 2	 分子設計と予想されるらせん反転機構	 
	 
４．研究成果	 
	 まず、配位子の合成を行った。外部刺激認
識および不斉伝達部位となる trans-1,2-ク
ラウンエーテル置換エチレンジアミン誘導
体は、4-ホルミルベンゾ 18-クラウン-6 を出
発物質として、立体特異的ジアザ Cope 転位
を用いて合成した。このジアミンにオリゴオ
キシム鎖を連結し配位子を得た。この配位子
と酢酸亜鉛(II)、酢酸ランタン(III)を反応
させることにより一重らせん型錯体を合成
した。アルカンジアンモニウムを添加してい
ない状態では、このらせん型錯体は右巻きが
主として存在していることが各種スペクト
ルから明らかとなった。これは、エチレンジ
アミン部の配座が auti 配座より gauche 配座
の方が安定であることに起因していると思
われる。	 
	 次に、このらせん型錯体に各種鎖長のアル
カンジアンモニウム塩を加えてヘリシティ
ーの変化を検討した。鎖長の短いジアンモニ
ウム塩（1,4-ブタンジアンモニウム塩）を加
えたときは、右巻きの比率が増加した（図 3）。
この結果は、クラウンエーテル部が近い位置
に固定され、gauche 配座がより安定化された
ためと考えれば説明できる。一方、鎖長の長
いアンモニウム塩（1,12-ドデカンジアンモ
ニウム塩）を加えたときには CD スペクトル
のシグナルに逆転が見られ、左巻きが安定化
されたことが分かった（図 4）。鎖長の長いジ
アンモニウム塩によって、意図通りに二つの
クラウンエーテル間の距離が遠い位置に固
定され、これによって逆のねじれを誘起でき
たためと考えられる。	 
	 図 3	 らせん型錯体に 1,4-ブタンジアンモニ
ウム塩を加えたときの CD スペクトル変化。
正のシグナルの増大から右巻き異性体の存
在比の増加が示された。	 
	 
	 
図 4	 らせん型錯体に 1,12-ドデカンジアン
モニウム塩を加えたときの CD スペクトル変
化。シグナルが正から負に変化したことから
ヘリシティー反転が起こったことが確かめ
られた。	 
	 
	 以上の結果から、加えるジアンモニウム塩
の鎖長の違いによりらせん型錯体のヘリシ
ティーを逆転させることができることが示
された。すなわち、この系を用いることでメ
カニカルな構造変換を使ってヘリシティー
反転を戦略的に起こすことに初めて成功し
た。また、この系は直線方向の情報（長短の
違い）をヘリシティー（左右）に変換できる
初めてのシステムとなった。	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